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Solf it  t ,  [(NHj)j C O .  NHz . CO (NHa),]? (SO,), t 3 H 2  0. 
Wird eine wifirige Liisnng des Broniids mit einer konzentrierten Losung 

yon Natriunrsulfat versetzt, so fiillt sieh die Fliissigkeit iuomentan mit feinen, 
rosaroten Nadelchen, die sich ;her bald wieder vollstandig aufliisen, worauf 
rich das Sulfat aus dcr roten Lijsung langsam in kleinen, leuchtend roten Na- 
deln und diinnen I'riamen ausscheidet. Dieselbe eigentiimliche IErscheinung 
beobacht,et inan aucli bei der Darstellung des Sulfats aus Chlorid oder Nitrat. 

Nach einigen Stunden ist die Mutterlaugc nur lnoch schwach rosarot ge- 
fgrbt und das Sulfat fast quantitativ abgeschieden. Es wird abgesaugt und 
mit Alkohol und Ather gewaschen. Das Sulfat ist in  Wasser rnit schwach 
rosaroter F a h e  sehr schwer loslicli. 

0.1085g Sbst.: 0.0589 g CoSO~.-OO.1O96g Sbst.: 25.9ccmN(17",736.5 mm). 
- 0.1111 g Sbst. bei 55": 0.0054 g Verlost nnd 0.1134 g BaSO,. 

[CO? (NH3)ioNI12]2 (SO,):, + 3 1320. 
Ber. Co 20.63, N 96.95, SO4 42.00, H2O 4.73. 
Gef. n 20.62, x '27.00, )) 42.00, )) 4.S5. 

Beim Trocknen bei 850 verhiilt sich das Sulfat wie das Chlorid und Bro- 
mid und verschieden vom Dithionat; es wird nicht zersetzt. Beim Trocknen 
auf 1000 tritt sehr langsam teilmeise Zersetzung ein, ein geringer Teil [des 
Salzes lost sich dam in Wasser mit alkalischer Reaktion auf, und aus dieser 
Losung fallt Broma,mmonium etwas gelbes Luteobromid aus. 

Meinem Assistenten Hrn. Dr. 0. d e  V r i e s  spreche ich fur seine 
eifrige Mitarheit bei vorliegender Untersuchung meinen besten Dank aus. 

2 ii r i c h ,  Uni\,ersitiitslaboratorium, September 1908. 

612. Arnold Reissert: Am Stickstoff hydroxylierte 
Indolderivate &us o-Nitrophenyl-essigsaure. 

(13ingeg:tngcn am 30. Oktober 1908.) 

Wahrend in1 allgemeinen saure Reduktionsmittel eine vollstandige 
Redilktion der aromatischen Nitroverbindungen zu 'den entsprechenden 
Aminen herbeifuhren, hat man in eirizelnrn Fallen beobachtet, daB 
die  Reduktionswirkung :inch bei Gegenwart \ o n  Sauren schon hei 
einer Zwischenstufe Halt macht. Die nuffallendste Beobachtung nacb 
dieser Richtung hin ist von H e l l e r ' )  gemacht worden, welchem e+ 
gelang , das o - Nitromandelsaurenitril durch Zinkstaub in essigsaurer 
Liisung z u  zwei Perbindungen zu reduzieren, yon denen die eine da i  
Hydrosylamidonitril darstellt , wihrend die zweite ohne Sauerstoff- 

I) Hel le r ,  diese Berichte 39, 2339 [1906]. 
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at,spaltuug entstanclen ibt uncl als D i l~~c l roxy la~n ido-~~~an~ le l~a~ i ren i t r i I  
aufqefal3t wird : 

,.,/CH(Oll). CN ,,,CH(OI-I).CN ,,/CH(OH). CN 

\Venn inan, \ on der o-Nitrophenylessigsiiure ausgehencl, die ent- 
sprechende II~dros\-laiiiidosaure gewinnen kiiunte , so war zu erwar- 
ten, dal3 diese Siiure uiiter \ ~ a s s e r a l ~ s ] ~ a l t ~ i i i g  in ein am Stickstoff 
hydroxyliertes Osindol iibergehrn werde, ganz in derselben M'eise wie  
ails der Amiclo~~lieiiylessigs~~~re Osindol entsteht : 

Diese Reaktion lafit sich i i i  der Tat leicht verwirklichen, iund 
zwar durcli Recluktion der n-Nitro~)henglessigs~Lire mit Zinltstaub und 
Schwefelsaure bei gewiihnlicher oder besser wenig erhiiht,er Tern- 
peratur. Allerdings tritt tlabei aucli iinmer Osindol auf, indessen ge- 
liiigt es, das am Stickstoff hydrosylierte Osindol oder 1 . 2 - D i o x i n d o 1  
a1s Hauptprodukt zu gewinnen. 

Die Verbindung besitzt eine an die HydroxamsHuren erinnernde 
Atonigruppierung nncl zeigt, denientsprechend den Charakter einer 
wemigleich schwachen Syture. Sie lijst sich nicht. nur is Natronlauge, 
sondern auch in  Carbonaten, iind ihre wafirige Lijsung rijtet blaues 
Lackmuspapier. Die Lijsiiugeii der Alkalisalze aber zeigen a l ld i sche  
Reaktion gegen Lncknius. 

Das Wasserstoffatoni cler Hydroxylgrulq~e lafit sich leicht durch 
jcetyl ,  Benzoyl lint1 Jlet.hyl ersetzen und die so ent,stehenden Sub- 
stitutionsprodulrte des 1.2-Diosindols sind , ihrer Kcinstitution. ent- 
sllrechencl, nicht, niehr in Alkalien liislich. 

Nit  grofier Leicbtigkeit gelingt cler Ersatz cler !dethylen-\vasser- 
stoffatome des nioxihdols clurch die Qxinrgruppe. Da die saure Natur 
des Diosindols hiureicht, urn iii der Hitze Alkalinitrite zu  zersetzen, 
geniigt es, die \'erbiiidung. niit einer Nitritlijsiing zn Bochen, urn clas 
Alkalisalz tles 0 x inis  zu erhalten, wobei folgender Vorgang statt- 
findet: 

CH? C':I\'.OH 
c,, €lr(>CO + Sa KO2 = (::ti €I,<>CO + l f20.  

X . O l l  N. ONa 
I)urch Ahspaltung der Isonitrosogruppe iind dereti Ersatz durch 

Eauerstoff s o h  man ztiiu bislier unhekannten 1 -Oxxisatin gelangen 
Nitn lhlh sich m a r  die .~~JqJdtlilIg' der koiiitrosogriippe diirch TZochen 
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deb Oxinis niit starker Salzsaure leicht nu>tiihreu, inan erhi l t  jedoch 
als Spaltungsprodukt nicht Osyisatiii, sondern die dainit isoriiere A n -  
t h r o s a n b i u r  e : 

c : II- .OH c: CJ C. COOH 

N . O H  K.OH N 

Diebe Reabtion ist ron  besonderem Interesse in1 Hiublick auf die 
von H e l l e r  (loc. cit.) heobachtete ganz aiiahge Bildnng von An- 
throxans%are bei der \.erseifung deb o-Nitroaomandelsaurenitrils. Aucli 
hier sollte mau die Bildung I on Oxyisatin erwarten: 

(;6 H,<>CO -+ C,,€I/>CO C s H , < > O  

GH (0 H) . CN GO.  GOOH CO 

KO NH.OTI h . O H  
Cs Hh< --+ C,€I,< + c~II ,~~;co .  

Ferner hat  die beschriebene Uniwandlnng ihr Analogon in der 
gleichtalls von H e l l e r  beobachteten Eutstehung der Anthroxansaure 
an Stelle des Oxyisatins bei tler Verseifong tles S- Acetoxy-isatins mit 
Alkalien : 

CO (; 0 C.COOH 

N . 0 . C O  .CH, NH, OH N 
Dennoch lafit sich das O x y - i s a t i n  aus seinem Oxim erhalten, und 

mt ar  an€ deniselben Wege, welcher B a e  y e r  I )  vom Isatoxim zum h i -  

t in  fuhrte, d. h. durch Reduktion dea Oxims und darauffolgende Oxy- 
clation cles Reduktionsprodukts mit Eisenchlorid. 

Wir kennen nunmehr eine g a m e  ReihC? you Ii'orpern der Indol- 
reihe, 11 elche an Stelle der ringformig gebundenen Imidgruppe eiiie 
Osimidogruppe enthalten. J)ie erste hierher gehorige Verbindung 
wurde von niir ') durch alkalische Veraeifung des o-Nitrobenzyl-malon- 
saureesters and bptter :) durchl lteduktion cler o -Nitrophenyl-brenz- 
traubensiiure erhalten. I35 ist die 

CG HI<>CO -+ Cc, HI<'COOH -+ Cs H4<,>0 

CH 
N -  0 -. y - i  n cl o 1 - c a r  b o 11 s :t u r e , c6 Ht<>C:. COOH. 

N . O H  
Aus ibrern Jlethylcleri~ at  gewauu ich ') durch Oxyation da, 

CO 
N -  M e t h o xy - i s  a t i  1 3 ,  C6 I-Ig<>CO . 

x.cmr3 

I) B a e y e r ,  dieae Rerichte 11,  I228 [1878]. 
') R e i s s e r t ,  diese Berichte 29, 646 [1896]. 
3, R e i s s e r t ,  diese Berichte 30, 104.5 [1897]. 
') I t e i s s e r t ,  diese Berichte 29, 6.58 [1896]. 
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T o r  einigen Jahren stellte dann H e l l e r  I) das 
C 0 

N. 0. CO .CHz 

C:NzH.CtiHj 

N -  A c e  t ox  3 - i s  a t  i l l ,  Cs HI(>CO 7 

Zonie die beideu Phen ylhydrszone des N-Oxy-isatins: 
C: :Nz H. Cs Hj 

C6 H,<>CO und CsR4<>C:N~H.CgHj dar. 

An diese T’erbindungen reihen sich nun  die iin Yolgendeu be- 
N .  0x1 N.OH 

bchriebenen IiGrper an. 

E s 11 e r i ni e n  t e l  1 e r T e i 1. 
Um die Nitrogruppe der o - N i t r o p h e n y l - e s s i g s a u r e  zur Hy- 

droxylamingruppe zu reduzieren, bot sich als aussichtsreichster Weg das  
Verfahren des Patents 89 978 Z), d. h. die Rehandlung der neutralisier- 
ten und mit Salmiak versetzten Losung der S l u r e  mit Zinkstaub. Es 
scheint i n  der Tat, daI3 hierbei ein Salz der H y d r o s y l a m i d o p h e n y l -  
e s a i g s a u r e  entsteht, denn beiin sofortigen Ansiiiern der Reaktions- 
fliissigkeit wurde eine Losung erhalten , welche mit Eisenchlorid die 
fiir das 1 .%Dioxindo1 charakteristische Blanflrbung gab. Die E n t -  
stehung des 1.2-Dioxindols kann aber nur so erklart werden, da.13 die 
Hydroxylamidophenyl-essigsaure als hluttersri bstariz mgehornrnen wird: 

CHZ . COOII CH2 

NH..OII N.OH 
c6r1,< = HzO + CGH1<>CO. 

I n  der alkalischen Liisung (die Reaktiousfliissiglreit enthalt nach 
dem Eintragen des Zinkstaubs freies Amrnoniak) scheint aber diese 
Hydrosylamidosanre sehr rascli verindert ZII werden , was auch an 
dem Umschlag der Parbe der Losung von hellrot nach gelb erkenn- 
bar ist. Reim AnsBuerii erhalt . ninn  eine sdhwer lijsliche, hoch 
schmelnende Saure, velche als 

COOH COOH 

CHZ\C H4, __ .- N, ti 
, CHZ 

0- A z o s y ph en 3-1 - e s s i g  s ii u r e ,  C S H , , ~  
(j /’ 

erkaunt wurde. Die S i u r e  wurde durch mehrnialiges Urnkrystalli- 
sieren gereinigt uncl so in  gelben Nadeln erhalten. Sie sctimilzt nach 
x-orheriger Dunkelfiirljung und Sintern bei 250 -%lo tinter heftigeni 
A ufschiumen. 

I) Hel le r ,  diese Berichte 39, 2345, 2846 [1906]. 
2) Pr ied l i inder ,  Bd. IY, 47. 
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0.1820g Sbst.: 0.4099 g COZ, 0.0702 g HaO. - 0.2910 g Sbst.: 22.4 ccm 
N (IS?, 754 mm). 

Cl6HI4K?Oj. Ber. C 61.10, H 4.49, N 8.93. 
Gef. >) 61.42, >> 4.31, )) S.%2. 

C H I  

Zur Darstellung dieaer 1-erbindung verfalirt iiiau z\veckiiiaBig fol- 
grndermaRen : 

50 g o-Nitrophenyl-essigsilure werdcn fein gepalvert in ein Gemisch von 
750 g Wasser und 112 g konzentrierter Schmefelsaure eingetragen und unter 
bestandigem Bemegen der Flussigkeit am Riihrwerk 42 g Ziukstaub (etwas 
mehr als 2 Atomgewichte) so langsam eingetragen, daB die Temperatur sich 
dauernd auf 28-340 halt. Nachdem aller Zinkstaub zugesetzt ist, wird 
noch 3 Stunden geriihrt und iiber Nacht steheu gelassen zwecks vohtandiger 
Abscheidung des entstandenen 1.2-Dioxindols. Uan filtriert nun ab, lost den 
Buckstand in verdunnter Natronlauge, filtriert von einer eventuell zuriickblei- 
benden kleinen Menge Zinkstaub ab und versetzt die klare Liisung mit soviel 
Salzsaure, daB blaues Lackmuspapier eben noch blan bleibt, aodurch eine 
kleine Menge ungelostes Zinkhydroxyd gefallt wird. Nach dessen Entfernung 
versetzt man meiter mit Salzsaure, bis rotes Lackmuspapier nicht mehr ge- 
blaut wird, und la13t zur  Abscheidung des Dioxindols wiederum iiber Nacht 
stehen. i lus der Mutterlauge des Dioxindols fallen weitere Sauremengen etwas 
unverdnderte Nitrophenyl-essigsaure. Die schwefelsaure Reaktionsfliissigkeit 
scheidet meistens bei langem Stehen kleine Mengen 0 xindo 1 in schneeweiBen 
I<rystallen ab. 

Die Xusbeute an Dioxindol betrug 23.2 g = 56 o/o der Theorie. 
Es ist nicht erforderlich, die o-Nitrophenylessigsaure in trocknem Zu- 

atande dnrzustellen, sondern man lrann das 1.2-Dioxindol direkt aus der 
u - N i t  r op  h e n  y 1-br  e n z t r  a u  b e n s a u r  e erhalten, indem man diese init 
Wasserstoffsuperoxyd zur o-Nitrophenyl-essigsiiure oxydiert und die 
letztere gleich weiter rerarbeitet, ohne sie aus der  Liisung zu  entfernen, 
Bei dieser Darstellung der o-Nitrophenyl-essigsaure ist ein uberschul3 von 
Katronlauge, mie ich ihn friiher I) angegeben habe, nicht erforderlich, 
Die Reaktion verlauft ebenso gut in neutraler Lijsung. 

150 g o-Nitrophenyl-brenztraubcnsiiure merden in der erforderlichen Mcnge 
yerdtinnter Natronlauge gelost und am Riihrmerk unter direkter Eiskiihlung 
niit soriel 3-prozentigem Wasserstoffsuperoxyd rersetzt, bis eine mit Natron- 
lnuge iibersittigte Probe nicht niehr die rotbraune Farbung der alkalischen 
Lijsungen der Nitrophenyl-brenztraubensaure zeigt. Die eventuell filtrierte Lo- 
a u n g  mird mit 6.50 g 50-prozentiger Schwefelsaure versetzt und mit 113 g Zink- 
staub in der oben angegebenen Weise reduziert. Ausbeute 64.4 g Dioxindol 
= 6Oo/0 der Theorie. 

I )  Dime Berichte 3C, 1043 [1897]. 



Uss Dioxindo1 15iIit sich ails vie1 siedendeili 1V:Lsaer unilirystalli- 
sieren uud wird auf diene Jl-eise in  Gestalt kleiner, hurter, farbloser 
Rhomben erhalten, weiche sich so ariein:inder reihen, tlal?~ aiigeartigc: 
(kbilde entstehen. I k i m  lieiberi \\ertleii tlie Krystalle h r L  elektrisch. 
Sip liisen sicli zieiiilich leicht iu heilkrn Alkohol, wliiver in Ather. 
Benzol, Baltem Wasser, leichtrr i r i  I.:isessig uiid A c e t i i n  iind sind u i i -  

loslich in Beuzin uiid Petroleiiiniither. In MineralGiuren siud sie tin- 

lijslich, liisen sich rlagegeii iii k:tnstisclieii iind Iiolileiianuren Blltalieii. 
Der  Sodaliisung wird tlie Verbindung tlnrch A$ ther niclit entzogen, sie 
lijst sich also in Socla nnter Salzbildung. Die \v!ifSrigeii lhstingeo des 
1 .?-Dioxindolu riiten blxues Lackmiisppier , \viilireiid die Lijsung des 
Satriumsalzes rotes Lacknitispapier bliiat. Setzt ni:iii z i t  riiier solcheii 
N;ttriiinis:tlzlijsiin~ eine iinzureichendt. h u g e  Sal iiire, 50 rutstelit eiiit! 
Liisiing ron  eiuphot,erer Natur, indeni rotes J,:ickiiitiap:it)ier gebliiut, 
blnuea dagegeii, weun aiich niir voriibergehend, gerijtet v k l .  

Selir charnkteristiach fiir dns I~iosi i idol  ist die priichtig \ ) h e  
Piirbung, welche entstelit, weiin man eine lralte, wallrige Liisuug mit 
eineni Tropfen Eiseiicliloridl6sung versetzt. Die Fiirbiiug 1-erschwindet 
allmiihlich unter Ausscheiilung scliniiitzig br:iriiivioletter Eloclten. 

Voin 2.3-Dioxindol ist, die rorliegeude Yerbiiidniig drirclr diew 
Eisenchlorid-ltealitioii sowie tliirch ill re I,iiftbestaiidiglceit scharf niiter- 
schieden. Peruer gibt, sie d i t  \vie das 2.3-l)ioxindnl nu€ Zusatz r o ~ i  
Amnioniak zu ihrer alkoh~~lischen Liisiing Violettfiirbuug, 

0.2771 g Sbst.: 0.6508 g Cop,  0.1237 g HZO. - 0.3151 g Sbat.: 24.8 ccnl 
N (16O, 754 nini). 

C&N02. .Her. C 64.40, H 4.73, N 9.41. 
GeF. >) 64.05, x 4.99, )) 9.055. 

Die Substanz ist sehr s c h \ ~ e r  rerbrennb:ir. 
Das als Nebenprodnkt hei der Darstelliing des 1.2-Diosindols auf- 

tretende 0 s i n  do1 zeigte nach mehrmaligem Umkrystallisiereu ari.; 
Wasser den Bonstnnten Schmp. 126O. Da in der Iliterattir der Schmp. 
1 20° angegeben ist, wurde die Gnbstanz x n  ihrer Identifizierung analysiert. 

CnH7NO. Bw. C 72.1?, H 5.30, N 10.55. 
Gef. )) 71.92, B 5.55, )) 10.4‘7. 

CEI, 

N . 0 CHa 
1 -,If rill o. r y  -ox i~ dol. CG H <> (1: 0. 

Die A’Iethylierting des Uiosindnls gelingt leicht dnrch Einwirkulig 
YO II Dim ethy lsulfat . 

10 g 1.2-Dioxindol werden in 1’30 ccm verdiinuter Sodalbsung gelost OM{ 
mit 10 g DimethylsulFat am 1:kltfluBkuhlcr nuE dem siedenden n’asserbadr 
10 Xinuten lang erwfirnit. Dabei scheidet sich linter schmacher I<nsaFli.ljong 
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der Fliissigkeit die Methoxyrerbindung zum Teil Glig aus. Beim Erkalten 
crstarrt das 01, und es krystallisieren feine Nadeln RUS. Durch Susathern der 
hfuttcrlauge der Iteaktionsfliissigkeit \Turden noch yeringe XIengen derselhen 
Substanz gemonnen. 

Das Nethoxy-oxindol wird ails T a s s e r  unter Zusatz \-on Tierkohle 
umkrystallisiert. )Ian erhalt feine? farblose, starklichtbrechende? mehrere 
%entimeter lange Stabchen oder federartige Krystiillchen voin Schmp. 
YX.50. Die Verbindmg lijst sich ziemlich reichlich in heisem Wasser, 
leicht in  beisem Alkohol, i t h e r ,  Renzol, Chloroform, Aceton und Eis- 
essig, wenig in Petrolather. 

0.j619 g Sbst.: 0.3980 g COT, 0.0831 g H?O. - 0.2563 p Shst.: 18.9 ccrn 
N (14O, 742mm). 

Die husbeute betriigt 9.8 g = 90 O'O der Theorie. 

CgHgNOz. Bey. C 66.22, H 5.56, X 8.60. 
Gef. )) 66.54, )) 5.74, >) 8.45. 

CH2 

N. 0 .  GO. CH3 
I- , ~ c ~ i o x ~ ~ - o x i i i d o i ,  C g  H,<>CO. 

Die Acetylverbindung lafit sich nach der S c h o t t e n - B a u m a n n -  
schen Methocle darstellen. 

3 g Dioxindol werden in ~tbci~schiissiger, verdunnter Sodalosung gelijst 
uiid uilter Schiitteln allmahlich 3 ccm Essigsaurennhydrid zugotropft. Die 
Acetylverbindung scheidet sich sofort 311s. 

AUS sehr verdiinntem Alkobol krystallisiert die Verbindung i n  
farblosen, derben, bei 101O schmelzendeu Naclelchen. Sie lost  sich 
ziemlich leicht in  heifiem Wasser,  leicht in heifiein Alkohol, etwas 
schwerer in ;ither, sehr leicht in Benzol, Aceton und Eisessig, kaum 
ill Petrolather. 

0.1426 g Sbst.: 0.3266 g COi, 0.0637 g H20. - 0.2978 g Sbst.: 19.8 ccm 
N (140, 748 mm). 

Erhnlten 3 g. 

CIoHsNO3. Bcr. C 62.80, H 4.74, X 7.34. 
Gef. >> 62.46, >) 5.00, )) 7.69. 

CH2 

N. 0. CO. C,G Hj 
1- h ' ~ l l Z O X , ! J - O X ~ ~ l d O ~ ,  ( ' 6  &<>CO 

Zur Darstullung des Benzoylprodukts worden 3 g Diosindol in iiher- 
b(*hiissiger, verdunnter Sodalijsung gelijst und 3 g Benzoylchlorid unter Schutteln 
langsam zugetropft. Es entsteht cin kiirniger, schwacli gefiirbter Niederschlag. 

Nach Clem Umkrystallisieren aus Alkohol bildet der Kijrper kleine, 
schwnch rotliche Iirystallchen, welche unter dent Mikroskop die Forni 
breiter, recht.xink1ig abgeschnittener Stabcheu zejgen. Er schmilzt bei 
124--125O, liist sich leicht in heifiem B l l i ~ h o l  nncl Benzol, leicht in 
Kisessig 11nd Aceton, schwer in i t h e r  und ist fast nnlijslicli in 'MTasser 
utid Petrolather. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft Jahrg. XXXXI. "1 
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0.1884 g h t . :  0.4900 g COn,4.0733 g H 2 0 .  - 0.2297 g Sbst.: 11.5 ccm 
N (16O, 754 inm). 

Cl5H~,NL)3  Ber. C: 71 20, H 4.30, N 5.50. 
Gef. )> 70.93, )) 4.35, )> .5.79. 

C:K.UH 

Die barstelltuug dieser 17erbindung gestaltet sich iufolge der 
schwach snirren Natur tles Diosindols sehr einfach. Man brauclit dieses 
nur  iu einer wv8Brigen Sitritlosung zu  kochen, urn clas Natriumsnlz 
des Oxinis z u  erhalten. Da dieses Salz erst allm5hlich sich bildet, 
alrer durch liiiigeres Kochen mit Wasser zersetzt wird, verfahrt nian 
so, daB niau nur  wenige X n u t e n  kocht, daon heif3 yon dem 5uBerat 
schwer loslichen Salz abfiltriert, die Xutterlauge wieder kocht und so 
fort, bis auch bei langerem Iiochen nichts rnehr ausfallt. Es zeigte 
sich, daB man n i t  einern UberschuB an Nitrit bessere Ausbeuten er- 
hHlt als mit der berechneten Menge. 

10 g Natiiumnitrit werden in 100 g Wasser gelost, die Losung zuni 
Sieden erhitzt, 10 g gepulvertes Dioxindol eingetragen und gekocht. Die 
Liisung farbt sich rot, und bald beginnt die Ausscheidung feuerroter Kry- 
stallchen. Man koeht noch wenige Minuten, filtriert hea  und kocht die 
Mutterlauge von neuem. Die zuletzt ausfallenden Anteile sind weniger Ieb- 
haft gefarbt. In1 ganzen wurden erhalten 11.6 g Natriumsalz = 86 O/,, der 
Theorie. 

Um nus dem Natriumsalz die freie Verbindung zu erhalten, 16st 
man es zweckmiiBig zunachst in wenig Natronlauge und flllt dann 
das Oxim durch raschen Zusatz yon uberschussiger Salzsiiure aus. 
Die Xigenschaft des Natriumsalzes, in  Wasser auI3erst schwer, dagegen 
in Natronlauge leicht loslich zu sein, beruht offenbar darauf, daB mit 
Natronlauge ein zweites sekundares Natriunisalz eutsteht. Die Koii- 
stitntion dieser Natriumsalze laBt sich folgendermaBen formulieren: 

C,:N.OH C:N.ONa 
CsH4<>C0 , priiniires Salz, CcHd<>CO , sekundiires Salz. 

R'.ONa N . O N a  
Diese Snscbauung wird dadurch bestatigt, dafi Iiohlens" aure aus 

der  Losung des primiiren Salzes i n  Natronlauge dieses Salz wieder 
a ti sf allt. 

Das freie Oxim wird durch Urnkrystallisieren aus Wasser ge- 
reinigt. Es bildet. gelbe Nadelchen vorn Schmp. 223O nach vorherigem 
Sintern. 

Die Verbindung lost sich ziernlich leicht in heiWern Wasser, leicht 
i u  Alkohol, heif3em Eisessig und Aceton, schwer in Ather, nicht in 
Benzol. Chloroform nnd Petroliither. 

Beim Schmelzen tritt heftiges Aufschaunien ein. 
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0.2181 g Sbst.: 0.4292 g COs, 0.0743 g H,O. -0.1952 g Sbst.: 26.2 ccm 
K (I5.So, 746 mm). 

CgHsKz03. Ber. C 53.90, H 3:40, Pi 15.76. 
Gef. B 53.67, )> 3.51, )) 15.17. 

C:N. OH 

Auch ~ L I S  den1 methylierten Diosindol wurcle das entsprechende 
Isatoxim dargestellt. 

5.8 g Methoxy-oxindol werden in 30 ccm Alkohol in der Wiirnie geliist, 
zu der erkalteten Losung 2.6 g Natriumnitrit in 10 g Wasser zugesetzt und 
unter Schiittcln und Iciihlung 13 g 10-proz. Salzsiure zugetropft. Hierbei 
findet auch beini Stehen der Flcssigkeit keine Reaktion statt. Werden nun 
unter Riihlung und Umschuttelu 14.5 g 10-proz. Natronlauge zugetropft, so 
farbt sich die vorher gelbe Liisung rot. Man vcrdampft den Alkohol in1 
Wasserbade, nimmt mit Wasser auf , wobei geringe Mengen unvoranclerter 
Snbstanz zuriickbleiben, und fkllt die wahige Losung init Salzsaure. 

Das Oxim wird zur Reinigung inehrmals ails Wasser umlrrystalli- 
siert , wobei dnnkle harzige Verunreinigungea zuriiclrbleiben. Man 
erhalt hellgelbe, feine Nadelchen, die bei 172O unscharf schmelzen. 
Die Verbindung lost sich ziemlich leicht in heiBem Wasser, leicht in 
Alkohol, Eisessig und Aceton, zienilich leicht i n  Chloroform, schwerer 
in Ather, schwer in  Benzol und lraum in Petrolather. Beim langeren 
Kochen mit konzentrierter Salzsaure verwandelt sie sich in eine 
braune, alkaliloslicbe Masse. 

N (100 754 mm). 
0.2386 g Sbst.: 0.4915 g ( 3 0 2 ,  0.0961 g HzO. - 0.2173 g Sbst.: 27 ccnl 

C9H8NBO3. Ber. C 56.22, H 4.20, N 14.62. 
Gef. B 56.22, )) 4.50, )) 14.76. 

CO 
I - Oxy - isntin ~ CS HI <>C 0. 

N.OH 
Versuche, eine direkte Oxydation des 1.2-Dioxiodols zunl Oxy- 

isatin durch Eisenchlorid, Chromsaure und Salpetersaure hervorzurufen, 
ergitben kein hefriedigendes Resultat. Es entstehen bei der Ein- 
wirkung dieser Oxydationsmittel a d  die Losungen des Dioxindols 
allerdings gelbrote Losungen, ails denen sich durch Ather lrleine Mengen 
einer Substanz extrahieren lassen, welche die Indophenin-Reaktion gibt, 

'doch wird die Hauptmenge des Diosindols in dunkel gefarbte i in-  

definierbare Produkte verwandelt. 
Einen besseren Erfolg konnte ich durch Reduktion des Osyisa- 

toxims und darauf folgende Oxydation des wahrscheinlich entstandenen 
Amidodiosindol.5 niit Eiseuchlorid erzielen. Bllerdings gelang es ar~ch 

25l* 



hier nicht, das Reaktionsprodukt in analpenreiner  Form zii gewinnen, 
da  es zu zersetzlich ist, um eine Reinigung und Trennung von der  
stets gleichzeitig auftretenden Anthroxansaure zu ermijqlichen , doch 
zeigte die entstehende Substanz intensive Indophenin-Reaktion und gab 
mit Phenylhydrazin einen Niederschlag, welcher aus Clem schon von 
H e l l e  r (1. c.) dargestellten Phenylhydrazou des Ox+atins bestand. 
Eine Reduktion rler nrn Stickstoff haftenden Hydrosylgruppe hatte 
also nicht oder tloch nicl t  in betrachtlichem Y a a e  stattgefunden. Die 
Losung des 1-Oxyiaatosims in  Natronlauge wird durch Zinkstaub i n  
der Kalte nicht entfarbt, setzt man aber den1 Gemisch geniigende 
Mengen Salmiak zu, so 'findet beim Schiitteln rasch Entfiirbung statt. 
Man verfahrt am besten folgendermaflen: 

5 g Oxim merden mit soviel sehr verdunntem Ammoniak behandelt, da8 alles 
in Gestalt des schxer liislichen Amrnoniumsalzes in Losung geht, 10 g Sal- 
miak zugesetzt und mit soviel Zinkstaub in kleiuen Portionen geschiitteit, d& 
vollstandige Entfarbung cintritt. Mau saugt nun rom Zinkstaub ab, wobei 
die Losung sich schwach rotlich farbt, setzt Salzsaure im Uberschu8 und 
tlarauf eine Losung von 10 g Eisenchlorid zu und erwirrmt auf dem siedenden 
Wasserbade, bis die anfangs braunlichgelbe Farbung der Flfissigkeit rein rot 
geworden ist. Die Losung wird zunachst einmal mit wenig .ithcr ausge- 
schiittelt, wodurch die Hauptmenge der Anthroxansaure entfernt wird, und 
dann rnit Ather erschopft 

Der  Riickstand der ersten Atherextraktion gibt nur eine schmutzig- 
rote Farbung mit Schwefelsaure und tbiophenhaltigem Benzol; e r  wird 
in Soda gelost, mit k l z s a u r e  gefallt und nus Wasser wiederholt um- 
krystallisiert. Man erhhlt schwach braunliche Nadelchen, die fur sich 
bei 192O und mit Anthrosansaure gemischt bei 195O schmolzen, keine 
Indophenin-Reaktion mehr gaben iind durch Erwarmen mit Ammoniak 
und Eisenvitriol in Isatin iibergefiihrt werden konnten. Demnach lag 
Anthroxansaure vor. 

Der  Ruckstand der spateren Atherextrakte zeigte die Gestalt orange- 
roter, kleiner Krystallchen, die aber noch nicht rein waren. Er be- 
steht zum groaten Teil aus Osyisatin und ist in kaltem Wasser ziem- 
lich leicht loslich. Auf Zusntz von Phenylhydrazinacetnt fallt ails der 
w a r i g e n  Losung ein gelber Siederscblng von 1 - O s y i s a t i n - p h e n y l -  
h y d r a z o n ,  welches aus seiner Losung in r ie l  Eisessig auf Zusatz von 
heiBem Wasser bis zur beginnenden Trubung in kleinen , weichen, 
N-olligen Nadelchen krystallisiert , die hei langsameni Erhitzen bei 
218-219°, bei raschem Erhitzen bei 221@ schmelzen ( H e l l e r  220"). 
In Wasser ist die Verbinduug fast unloslich, in Alkohol lijst sie sich 
selbst beim Kochen sehr schm er, etwas leichter i n  Eisessig, woraus 
sie jedoch erst auf Wasserzusatz auskrystallisiert; leicht lost sie sich 
nur  in Aceton und heiaern Chloroforni. 
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0.1546 g Sbst.: 0.3756 g Con, 0.0636 g HoO. - 0.3057 g Sbst.: 38.5 ccm 
N (loo, 750 mm). 

ClrH11N30p. Ber. C 66.35, H 4.38, N 16.63. 
Gef. )) 66.26, )) 4.59, )) 16.5.5. 

C.  C O O H  

R' 
A l ~ t l /  rormfaiccc /'?. CsHs<i>O 

Bei den1 Versuch, das Oxim des Oxyisatins durch Erhitzen mit 
s tarker  Salzsaure gemaB der Gleichung: 

C : N.OH co 
N . O H  N.OH 

CsHd<>CO + HzO = H2N.OH + CsH*<>CO 

z u  spalten, wurde anstatt des z n  erwartenden Oiyisatins in guter 
Ausbeute Anthroxansaure erhalten. 5 g Oxim werden i n  100 g sie- 
dendem Wasser gelost, 40 g 37-proz. Salzsaure zugesetzt und ge- 
kocht. Die Farbe der Losung wird heller, und bald krystallisieren 
weiche, gelbliche Nadelchen BUS. Wenn deren Menge sich nicht niehr 
yermehrt, 1aBt man erkalten, saiigt ab und krystallisiert die Saure 
au5 Wasser unter Zusatz von Tierkohle um. 

Die Anthrosansaure krystallisiert in weichen, farblosen Nadelchen, 
velche bei 196O unter heftigem Aufschaunien schmelzen. H e l l e r  (1. c.) 
gibt den Schmelpunkt zu 200° a n ,  S c h i l l i n g e r  nnd W l e u g k l l )  zu 
190-1910. 

Bei der Reduktion mit -4mmoniak und Eiseuvitriol entsteht Isat in .  
0.2496 g Sbst.: 0.5386 g Cog, 0.0777 g HaO. - 0.2414 g Sbst.: 17.9 ccm 

N (15.5O, 752 mm). 

CsHgNOa. Ber. C 58.90, H 3.07, N 8.60. 
Gef. )) 58.85, n 3.48, )) 8.58. 

Hrn. Dr. m-. G l a b  n ,  welcher mich bei dieser Arbeit unterstiitzte, 
sage ich auch an dieser Stelle meinen Dank. 

*) Diese Berichte 16, 2224 [1SS3]. 


